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@ Verwendung anorganischer Pigmente in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen, welche 
a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren enthalten 

© Verwendung von hydrophoben a norganischen Pigmenten 
zur Verhindarung das Stingings von a-Hydroxycarbons5uren 
und/oder a-Ketocarbonsaurnn in kosmetischen oder derma- 
tologischen Zubereitungen. 
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Beschreibung gen Z.R. Massage, TenadeiDwirkun&WettcremflwB wie 

Sonne, Kalte, Trockenheit, aber auch feuchte Warme, 

Verwendung anorganischer Pigmente in kosmeti- Warmestrahlung und UV-Strahlung, z. B. der Sonne, .- 

schen der dennatologischen Zubereitungen, welcbe hervorgerufen werden. 

a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbonsau- 5 In "Journal of the Society of Cosmetic Chemists* 28, S. 

ren enthalten. 197-209 (Mai 1977) beschreiben PJJFrosch und 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung AJvLKligman eine Methode zur Abschatzung des "Stin- 

von hydrophoben anbrganischen Pigmenten, insbeson- ging-Potentials" topisch verabfeicbter Substanzen. AIs 

dere in solcben Zubereitungen mit niedrigem Reizpo- positive Substanzen werden bier z. B. Mflchsaure und 

tentialbzw.inkosmetischen oder dennatologischen Zu- 10 Brenztraubensaure eingesetzt 

bereitungen zur Prophylaxe, Linderung oder Beseiti- Nach bisherigen Erkenntnissen tritt eine derartige 

gungvonHautreizung. Empfincffichkeit gegenuber ganz besdmmten Substan- 

Insbesondere betrifft die Erfindung Verwendung von zen tncfividuell unterschiedlich auf. Dies bedeutet, eine 

hydrophoben anorganischen Pigmenten, in Zubereitun- Person, die bei Kontakt mit einer Substanz, beispielwei- 

gen mit extrem niedrigem sogenanntem "Stinging Po- 15 se Milchsaure "Stingingeff ekte" eriebt, wird sie mit ho- 

tentiaT. her Wahrscheinlichkeit bei jedem weiteren Kontakt 

Unter Hautpflege ist in erster Linie zu verstehen, daB wiederholt erleben. Der Kontakt mit anderen "Sdngern" 

die naturiiche Funktion der Haut als Barriere gegen kann aber auch bei ein und derselben Person auch ohne 

Umwelteinflusse (z. B. Schmutz, Chemikalien, Mikroor- jede Reaktion veriaufen. 

ganismen) und gegen den Verlust von kdrpereigenen 20 Die kosmetische und dermatologische Verwendung 

Stoffen (z. B. Wasser, naturiiche Fette, Hektroryte) ge- von a-Hydroxycarbonsauren ist an inch bekannt Bei- 

starkt oder wiederhergestellt wird. spielsweise wird Citronensaure zur Pufferung kosmeti- 

Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter . scher und/oder derma tologischer Zubereitungen, aber 

Resorption toxischer oder allergener Stoffe oder zum auch als Synergist fur Antioxidantien in der Haut- und 

BefaHvonMikroorganismenundalsFoIgezutoxischen 25 Haarkosmetikverwendet 

oder allergischen Hautreaktionen kommen. DE-OS 42 04 321 beschreibt die Verwendung langer- 

Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliches kettiger a-Hydroxycarbonsauren als Wirkstoff e fur kos- 

Waschen verursachten Fett- und Wasserveriust der metische Desodorantien. 

Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn Die Einsatzmenge der a-Hydroxycarbonsauren ist je- 

das naturiiche Regenerationsvermogen nicht ausreicht 30 doch nicht unbegrenzt, da bei empfindlichen Personen 

AuBerdem soOen Hautpflegeprodukte vor Umweltein- bereits bei Konzentrationen unterhalb von 0,5 Gew.-% 
flussen, insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und 
die Zeichen der Hautalterung verzogern. 

Medizinische topisch e Zusammensetzungen enthal- 
ten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirk- 

samer Konzentration. Der Einfachheit halber wird zur sauren zu ermoglichen, war es eine Aufgabe der vorlie- 
sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und genden Erfindung, kosmetische oder dermatologische 
medizinischer Anwendung und entsprechenden Pro- Zubereitungen zu entwickeln, welche zwar a-Hydroxy- 
dukten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundes- bzw. a-Ketocarbonsauren enthalten, sich aber durch ein 
republik Deutschland verwiesen (z. B. Kosmetikverord- 40 extrem niedriges ^tinging-PotentiaT auszeichnen, gun- 
nung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). stigenfalls praktisch frei von "Stingingeff ekten* sein soil- 
Die Epidermis ist reich mit Nerven und Nervenend- ten. • 
apparaten wie Vater-Parim-LameUenkdrpern, Merkel- Aufgabe war also, den Nachteflen des S^tandes der 
Zeli-Neuritenkomplexen und fireien Nervenendigungen Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere war Aufgabe 
fur Schmerz-, Kalte-, Wanneempfindung und Juckreiz 4 $ der vorliegenden Erfindung, kosmetische oder dermato- 
ausgestattet togische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, in 
Bei Menschen mit sensibler, empfindlicher oder ver- welche einestefls die vorteflhaften Eigenschaften der 
letzlicher Haut kann ein mit "Stinging* bezeichnetes a-Hydroxy- bzw. a-Ketocarbonsauren genutzt werden 
neurosensorisches Phanomen beobachtet werden. Die- konnen, ohne daB aber der Nachteil etwaiger Unver- 
se "sensible Haut* unterscheidet sich grundsatzlich von so traglichkeiten, etwa des Stingings auftreten wurde. 
*trockener Haut* mit verdickten und verharteten Horn- Erstaunficherweise hat sich herausgestellt, und darin 
schichten. Begt die Losung dieser Aufgaben begrundet, daB die 
Typische Reaktionen des "Stinging" bei sensibler Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 
Haut sind Rotung, Spannen und Brennen der Haut so- ten zur Verhinderung des Stingings von a-Hydroxycar- 
wie Juckreiz. 55 bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 
Als neurosensorisches Phanomen ist der Juckreiz bei schen oder dennatologischen Zubereitungen, insbeson- 
atopischer Haut anzusehen, sowie Juckreiz bei Hauter- dere dann, wenn die a-Hydroxycarbonsauren Verbin- 
krankungen. dungender allgemeinenFormel 

*Stmgmg"-Phanomene konnen als kosmetisch zu be- 

handelnde Storungen angesehen werden. Starker Juck- 60 Dw 

reiz dagegen, insbesondere bei Atopie auftretendes R . 

starkes Hautjucken, kann auch als schwerwiegendere I rnnt ! 

dermatologische Storung bezeichnet werden. ^ | 

Typische, mit den Begriffen Stinging* oder "empfind- . ' „ 

licher Haut* in Verbindung gebrachte, storende neuro- 65 ~ n 
sensorische Phanomene sind Hautrotung, Kribbeln, 

Prickeln, Spannen und Brennen der Haut und Juckreiz. und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen der 

Sie kdnnen durch stimulierende Umgebungsbetiingun- der ailgemeinen Forme! 



das vorab beschriebene "Stinging* auftreten kann. 

Da es, wie vorab beschrieben, aber wunschenswert 
ist, auch empfindlichen Personen die kosmetische oder 
dermatologische Verabreichung von a-Hydroxy carbon- 
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wobei jeweils R', R" und R"' unabhangig voneinander 
gewahlt werden aus der Gruppe 

(bl)H-, 

(b2) verzweigtes oder unverzweigtes Ci-zs-Alkyi-, 
(b3) mit einer oder mehreren Carboxyigruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder Aldehyd- 
gruppen und/oder Oxogruppen (Ketogruppen) 
substhuiertes verzweigtes oder unverzweigtes 
Ci-25-ABcyi- 
(b4)Phenyl-, 

(b5) mh einer oder mehreren Carboxyigruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder verzweigten 
und/oder unverzweigten Ci_2S-Alkylgruppen sub- 
stituiertes Phenyl-, 

oder wobei das a-Kohlenstoffatom der a-Hydroxycar- 
bonsaure mit R' und R" zusammen eine 

(b6) unsubstituierte Cydpalkyigruppe mit 3 bis 7 
Ringatomen oder eine 
. (b7) mit einer oder mehreren Carboxyigruppen 
- und/oder Hydroxygruppen und/oder Oxogruppen 
(Ketogruppen) und/oder verzweigten und/oder un- 
verzweigten Ci -25-Alkylgruppen , 

substituierte Cycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen 
ausbildet, und gegeberienfalls physiologisch vertragli- 
che Salze und/oder Ethylester und/oder Methylester 
davon, darstellen, den Nachtefleri des Standes der Tech- 
nik Abhilfe schaff ea 

. Es war nicht vorherzusehen gewesen, daB bei Ver- 
wendung der erfmdungsgemaBen Gemische nicht nur 
das "Stinging-Potential" der a-Hydroxycarbonsauren 
bzw. a-Ketocarbonsauren selbst fur empfindliche Per- 
sonen praktisch auf Null reduziert werden, sondern daB 
dariiberhinaus die voile Aktivitat der a-Hydroxycar- 
bonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren erhalten bleiben 
wurde. 

Es wird vermutet, daB die erfindungsgemSBen a-H- 
ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren an die 
Oberflache der hydrophoben anorganischen Pigmente 
adsorbiert werden. 

Zwar beschreiben MLSchrnidt und S.GSteinemann in 
"XPS studies of amino acids adsorbed on titanium dioxi- 
de surfaces", Fresenhis / Journal of Analytical Chemistry 
(1991) 341, SL 412—415, daB gewisse Ammosauren Ieicht 
von der Oberflache von Titandioxidpartikeln adsorbiert 
werden. Ein Hinweis auf die yorfiegende Erfindung und 
ihre vorteilhaften Egenschaften Iiefert diese Arbeit je- 
doch keineswegs. Zudem ist das T1O2, welches a^.0. 
zitiert wird, nicht hydrophob. 

Im Gegenteil hatte die vorabzitierte Arbeit vermuten 
lassen, daB durch eine Adsorption der erfindungsgema- 
fien a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren 
dereneivunschte Aktivitat vennmdertwuxL . 

In unerwarteter Weise hat sich jedoch herausgestellt, 
daB die Aktivitat (die sich beispielsweise in den ausge- 
zeichneten Werten fur die Hautfeuchtigkeit nach An- 
wendung Milchsaure enthaltender Formulierungen au- 
Bert) kein Unterschied zwischen Formulierungen ergibt, 
welche erfindungsgemaBe Pigmente enthalten und sol- 
chen, welche frei davon sind. 
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Auch beschreibt die EP456 460 Zubereitungen mit 
einem Gehalt an a-Hydroxycarbonsauren und anorga- 
nischen Pigmenten, welche gegebenenfalls eine hydro- 
phobe Oberflache besitzen. Den Weg zur voriiegenjden 
Erfindung konnte diese Schrift jedoch nicht weisea 

Ferner ist uberraschehd, daB gerade hydrophobierte 
anorganische Pigmente die erfindungsgemaBen vorteil- 
haften Eigenschaften aufweisen,da viele der erfindungs- 
gemaBen a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbon- 
sauren eher als ausgesprochen hydrophQe Substanzen 
zubezeichnensind. 

ErfindungsgeniaB vorteflhaft ist insbesondere eine 
Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 
ten zur Verhinderung des Stingings von a-Hydroxycar- 
bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 
schen oder dermatologischen Zubereitungen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren 

(b2) d-Hydroxyfettsauren, vorteilhaft aus der 
Grappe der Ci(^i8-Alkylcarf>onsauren, 
(b3) a-Hydroxyzuckersauren, aliphatische a-H- 
ydroxyfruchtsauren, 

(b4)' unsubstituierte aromatische a-Hydroxycar^ 
bonsauren (z. R Mandelsa^re) bzw. 
(b5) substituierte aromatische a-Hydroxycarbon- 
sauren darsteBen. 

Die unter Punkt (b2) faflenden a-Hydroxyfettsauren 
steflen besonders vorteilhaft 

a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der Formel 
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und/oder 

— a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der For- 
mel 
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und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaB der 
Formel 
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OH 

CrV-GHz-CH— (CHzto-CH •/ 
CHb COOH 

wobei n jeweils eine Zahl von 7 bis 31 bedeutet, dar. 

Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgemaBe Ver- 
wendung, wenn a-Hydroxycarbonsauren betroffen sind, 
welche Qe-Korper darstellen, die also am a-Kohlen- 
stoffatom eine verzweigte ; oder • unverzweigte 
Ci4H29-Kette tragen. 
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Vorteilhaft ist weiter, wenn Gemische solcher alipha- 
tischer a-Hydroxycarbonsauren betroffen sind, insbe- 
sondere solche Gemische, die in Form von Wollwachs- 
sauregemischen vortiegen, in welchen der Gehalt an 
a-Hydroxycarbonsauren 20— 30Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung, betragt 

Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgemaBe Ver- 
wendung, wenn die unter Punk* (b3) fallenden a-H- 
ydroxyzuckersauren aus der Gruppe der 



— Aldonsauren, z. B. Gluconsaure, Galactonsaure 

— Aldarsauren, z. B. Glucarsaure, Galactarsaure 
(aberaucho^eFnichtsaureWeimaure,dieebenfalls 
unter die Definition der Aldarsaure fallt) 

— Uronsauren, z.B. Glucuronsaure, Galacturon- 15 
saure 

— Glycerinsaure 

betroffen sindL 

Die unter Punkt (b3) fallenden aliphadschen a-H- 20 
ydroxyfruchtsauren werden besonders vorteilhaft ge- 
wahlt aus der Gruppe Apfelsaure, Mflchsaure, Citronen- 
saure, Weinsaure. 

Apfelsaure (Hydroxy bernsteinsaure) ist durch folgen- 
dechemischeStrukturgekennzeichnet: 25 

HOOC — CHj— CH— COOH 

OH so 

, MQchsaure (2-Hydroxypropansaure) ist durch folgen- 
de chemische Struktur gekennzeichnet: 



CH3-CH— COOH 

OH - ' V.' 

Citronen saure (2-Hydroxy-l A3-propantricarbonsau- 
re) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeich- 
net: . 



CHz-COOH 

HO— C— CQOH 
I 

CH2-COOH 

Weinsaure (Dihiydroxybernsteinsaure) ist durch fol- 
gende chemische Struktur gekennzeichnet: 

HOOC— CH—CH— COOH 
II 
OH OH 

Bevorzugte a-Ketocarbonsaure ist die Brenztrauben- 
saore (ct-Oxopropansaure). Sie zeichnet sich durch fol- 
gende Struktur aus: 



O 

II. 

CH3-C-COOH 



GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung ^nthal- 
ten erfindungsgemaBe kosmetische und dermatologi- 
sche Zubereitungen bevorzugt anorganische Pigmente , 
auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser 
schwerloslichen oder unldslichen Metalhverbindungen, 
insbesondere der Oxide des Titans (T1O2), Zinks (ZnO), 
Eisens (z. B. Fe^ Zirkonhims (Z1O2), Siliciums (S1O2X 
Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3), Cers (z.B. 
Ce^X MLschoxiden der entsprechenden Metalle sowie 
w Abmischungen aus solchen Oxiden. Besonders bevor- 
zugt handeit es sich urn Pigmente auf der Basis von 
TO* 

Voraussetzung fur die Verwendbarkeit anorgani- 
scher Pigmente fur die erfindungsgemaBen Zwecke ist 
naturlich die kosmetische bzw. dermatologische Unbe- 
denklichkeit der zugrundeliegenden Substanzen. 

Im wesentlichen unerheblich fur die vorliegende Er- 
hndung ist dabei, in welchen Modifikationen solche Me- 
talloxide vorfiegen. T1O2 beispielsweise kommt in der 
Natur in drei Hauptmodifikationen (Rutu\ Anatas und 
Brookit) vor, welche grundsatzlich alle gleichermaBen 
geeignet sind. Ahnliches gilt fur die Modifikationen der 
Eisenoxideusw. 

Vorteilhaft ist, den Partikeldurchmesser der verwen- 
deten Pigmente kleiner als 100 nm zu wahlea 

ErfindungsgemaB liegen die anorganischen Pigmente 
in hydrophober Form vor, dh, daB sie oberflachlich 
wasserabweisend behandelt sind. Diese Oberflachenbe- 
hancflung kann darin bestehen, dafi die Pigmente nach 
30 an sich bekannten Verfahren rait einer dunnen hydro- 
phoben Schicht versehen werden. 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, 
daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Re- 
aktion gemaB 

35 

nTiO* + m (ROJbSi— R' — * n T1O2 (oberfl) 

erzeugt wird n und m sind dabei nach Betieben einzu- 
setzende stochiometrische Parameter, R und R' die ge- 

*o wunschten organischen Reste. Beispielsweise in Analo- 
gic zu DE-OS 33 14 742 dargesiellte hydrophobisierte 
Pigmente sind von VorteiL 

GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung sind 
Zubereitungen vorteilhaft durch einen Gehalt von 0,1 

45 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5—5,0 Gew.-%, an a-H- 
ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren und ei- 
nen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5—5,0 Gew.-% an hydrophoben anorganischen Pig- 
menten gekennzeichnet, jeweils bezogen auf das Ge- 

50 samtgewichtderZusammensetzung. 

Die Herstellung von Zubereitungen gemaB der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung geschieht nach den ubli- 
chen, dem Fachmanne geliufigen Regeln. Vorteilhaft 
liegen die erfindungsgemaBen Zubereitungen in Form 

55 von Emulsionen, bevorzugt O/W-Emulsionen vor. Es ist 
aber auch moglich und erfmdungsgemafi gegebenen- 
faHs vorteilhaft, andere Formulierungsarten zu wahlen, 
beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, Ole, Multiple 
Emulsionen, beispielsweise in Form von W/O/W- oder 

60 0/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salben- 
grundlagen usw. 

In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase 
feindisperse, von einer Emulgatorhulle umschlossene 
Tropfchen der zweiten Phase (Wassertropfchen in 

« W/O- oder Upidvesikel in O/W-Emulsionen) vor. In ei- 
ner multiplen Emulsion (zweiten Grades) hingegen sind 
in solchen Trdpfchen f einer disperse Tropfchen der er- 
sten Phase emulgiert Auch in diesen Tropfchen wieder- 
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um konnen noch feiner disperse Tropfchen vorliegen Wirkstoffe mh Antioxidantien kombiniert werden, Er- 
(multiple Emulsion dritten Grades) und so fort findungsgemaB enthalten die Zubereitungen vorteilhaft 

So wie man also bei den einfachen Emuisionen von eines oder mehrere Antioxidantien. Als gunstige, aber 
W/O- oder O/W-Emulsionen spricht (Wasser-in-Ol oder dennoch fakultauv zu verwendende Antioxidantien afle 
Ol-in-Wasser), gibt es bei multiplen Emuisionen W/O/ 5 fur kosmetische und/oderdermatologische 
W- t 0/W/Q-, O/W/O/W-, W/O/W/O-Emulsipnen und Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Anti- 
so fort oxidantienverwendet werden, 

Multiple Emuisionen, bei welchen die jeweiligen inne- Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien ge- 
ren und auBeren Wasserphasen oder inneren und auBe- wahlt aus der Gruppe bestehend aus 
ren Olphasen unterschiedlich geartet sind (also z.R 10 Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Trypto- 
W/O/W- und O/W/O'-Emulsionen), sind der Prapara- phan) und deren Derivate, Imidazole (z. R Urocaiunsau-t 
tion durch Zwdtopfverfahren zugangig. Solche Emul- re) und deren Derivate, Peptide wie DJL-Carnosin, 
sionea in welchen die inneren und auBeren Wasser- D-Camosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B.Anse- 
bzw. Olphasen nicht unterschiedlich geartet sind, sind _ rin), Carotinoide, Carotine (z.R a-Carotin, P-Carotin, 
.sowohl durch Ein- als auch durch Zweitopfverfahren Lycopin) und deren Derivate, Liponsaure und deren De- 
erhaltlich. . rivate (z. B. DihydrofiponsaureX Aurothioglucpse, Pro- 

Die multiplen Emuisionen zweiten Grades werden pylthiouracil und andere Thiole (z. R Thioredoxin, Glu- 
gelegentlich als ^imurtiple Systeme", solche dritten tathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, 
Grades als "trimultiple Systeme" usw, bezeichnet N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-,. Propyl-, Amyl-, Butyl- und 
(WjSeifriz, Studies in Emulsions, JPhys-Chem, 29 (1925) 20 LauryK PalmhoyK Oleyl-, gamma-Linoleyi-, Choleste- 
738— 749)l ryl — und Glyceryiester) sowie deren Salze, Dilaurylt- 

Verfahren zurHersteilungmuItipler Emuisionen sind hiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipro- 
dem Fachmann an sich gelaufig. So gibt es Zwehopfver- pionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, 
fahren, in welchen eme einfache Emulsion (z. B. eine Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfo- 
W/O-Emulsion) vorgelegt und durch Zugabe einer wei- • ximinverbindungen (z. B. ButWonmsulfoxinime, Homo- 
teren Phase (z. R eine Wasserphase) mit einem entspre- cystemsulfoximin, Buthioninsulfone, Pentat-, Hexa-, 
chenden Emulgator (z.B. ein O/W-Emulgator) in eine Heptahionmsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen 
multiple Emulsion (z. R eine W/O/W-Emulsion) fiber- Dosierungen (z. R pmol bis umol/kg), ferner (Me- 
fuhrtwird taD>Oielatoren (z.R a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 

Ein zweites Verfahren besteht darin, Emulgatorgemi- 30 saure, Phytinsaure, LactoferrinX a-Hydroxysauren (z. R 
sche mit einer Olphase und einer Wasserphase in einem Zitronensaure, Milchsaure, Apf ekaure), Huminsaure, 
Eintopfverfahren in eine multiple W/O/W-Emulsion zu Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biirverdin, ED- 
uberfuhrea Die Emulgatoren werden in der Olphase ; TA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsiuren 
geiost und mit der Wasserphase yereinigL Vorausset- und deren Derivate (z. R gamrna-Iinolensaure, Linol- 
zung fur ein solches Verfahren ist, daB die HLB-Werte 35 saure, olsaureX Folsaure und deren Derivate, Ubichinon 
(HLB = Hydrophil-Upophfl-Balance) der eingesetzten und Ubichinol deren Derivate, Vitamin C und Derivate 
einzeinen Emulgatoren sich deutlichvoneinanderunter- (z.R Ascorbylpalmitate, Mg-Ascorbylphosphate, As- 
scheiden. corbylacetateX Tocopherole und Derivate (z. R Vitamin 

Hydrodispersionen stellen Dispersionen einer flussi- E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin A-palrnitat) 
gen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuieriichen) 40 sowie Konyferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure 
LrpidphasememerauBerawa^rigen(kontmin>rUche und deren Derivate, FerulasSure und deren Derivate, 
Phase dan Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Furalgluchol, 

Im Gegensatze zu O/W-Emulsionen, die sich durch Noixlmydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, 
eine ahnliche Phasenanordnung auszeichnen, sind Hy- Trmydroxybutyrophenon, Harnsaure und deren Deriva- 
drodispersionen aber im wesentlichen frei von Emulga- 45 te, Maninose und deren Derivate, Zink und dessen Deri- 
toren, Hydrodispersionen stellen, wie im ubrigen auch vate (z. R ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z, R 
Emuisionen metastabfle Systeme dar, und sind geneigt, SelenmethioninX Stilbene und deren Derivate (z. R Stil- 
in einen Zustand zweier in sich zusammenhangender benoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB 
diskreter Phasen uberzugehen. In Emuisionen verhin- geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nur 
dert die Wahl eines geeigneten Emulgators die Phasen- ^° kleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 
trennung. nannten Wirkstoffe. 

Bei Hydrodispersionen einer flussigen Lipidphase in Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Er- 
einer auBeren wiBrigen Phase kann die die Stability findung konnen ollosliche Antioxidantien eingesetzt 
eines solchen Systems beispielsweise dadurch gewahr- werden. 

Ieistet werden, daB in der wkfirigen Phase ein Gelgerust 55 Die Menge der Antioxidantien (eine oder mehrere 
aufgebaut wird, in welchem die Lipidtropfchen stabil Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vorzugs- 
suspendiertsind weise 0,001 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 

Es ist moglich und vorteilhaft, das oder die hydropho- 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1 — 10 Gew.-%, bezo- 
ben anorganischen Pigmente und die a-Hydroxycar- genauf dasGesamtgewichtderZubereitung. 
bonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren zu jedem beliebi- 60 Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder 
gen Zeitpunkte der Emulsionshersteilung dem Emul- die Antioxidantien darsteflen, ist vorteilhaft, deren je- 
sionsgemisch zuzugeben. Dabei konnen Rgment oder weilige Konzentrationen aus dem Bereich von 
Pigmente und a-Hydroxycarbonsauren bzw. ct-Keto- 0,001— 10 Gew.-%,bezogen auf das Gesamtgewicht der 
carbons auren sowohl getrennt als auch bereits mitein- Formulierung,zu wahlen. 

ander vereinigt dem Emulsionsgemisch zugegeben wer- 65 Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Ca- 
dea rotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien 

Besonders vorteflhafte Zubereitungen werden femer . darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweflige Konzentratio- 
erhalten, wenn die erfindungsgemaB verwendeten nen aus dem Bereich von 0,001— 10 Gew.-%, bezogen 
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aufdasGesamtgewichtderForamHenmg,rawahiea 4-methoxybenzophenon; <■ 

Es war nicht vorauszusehen gewesen, daB die erfin- — Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 

dungsgemaB die Combination aus a-Hydroxycarbon- 4-Methoxyben2aImaIonsauredi(2^^exyl)ester; 

sauren bzw. a-Ketocarbonsauren und hydrophoben an- — 2,4,5-Trianflino-{p-carbo-2'"ethyl- 1 '-hex- 

organischen Pigmenten mit Antioxidantien neurosenso- 5 yloxy)- 1 33-triazirL 
rische Oberempfindlichkeit und Juckreiz vermiridenL 

Ferner war nicht vorauszusehen gewesen, daB sie zu Vorteflhaftewasserl6sUcheUVB-Filtersindz.B.: 
hautvertraglichen Produkten fuhren bzw. deren Ver- 

tragiichkeit steigern und bei gesunder Haut nicht in die — Salze der 2-PhenylbenziniidazoI-5-sulfonsaure 

hauteigene Mikroflora eingreifen. W wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolam- 

Die kosmetischen Zubereitungen gemaB der erfin- moirium-Saiz, 

dungsgemaJJen Verwendung konnen kosmetw^ sowie die Suifonsaure seibst; 

stoffe enthaiten, wie sie ublicherweise in solchen Zube- — Suifonsaure- Derivate yon Benzophenonen, vor- 

reitungen verwendet werden, z. B. Konservierungsmit- zugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon- 

tel, Bakterizide, desodorierend wirkende Substanzen, 15 ..; 5-sulfonsaure and Aire Sake; 

Antitranspirantien, Insektenrepellentien, Vitamine, Mit- . — Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzyiidencamp- 

tel zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmen- hers, wie z. B. 4-<2-Oxc-3-bornyIidenmethyl)benzol- 

te mit f arbender Wirkung, Verdickungsmhtel, weichma- suifonsaure, 2-Methyl-5-<2-oxo-3-bornylidenme- 

chende Substanzen, anfeuchtende und/oder feuchthal- . thyljsulfonsaure und ihre Salze. 
tende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere flbli- 20 

che Bestandteile einer kosmetischen Formulierung wie Vorteilhaft kdnnen die Zubereitungen gemaB der er- 

Alkohole, Polyole, Porymere, Schaumstabilisatoren, findungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen 

Elektrolyte, organische Ldsungsmhtel oder Silikonderi- enthaiten, die UV-Strahlung im UVA-Bereich absorbie- 

vate. ren. UVA-Filter, die ernndmigsgemaJJ vorteimaft ver- 

Vorteilhaft konnen die Zubereitungen gemaB der er- 25 wendet werden konnen, sind beispielsweise Derivate 

findungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen des Dibenzoyhnethans, insbesondere !-(4MeitButyIp- 

enthaiten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbie- henyI)-3-(4 f -methoxyphenyI)propan-13-dion und um 

ren, wobei die Gesamtmenge der Ffltersubstanzen z. B. l-Phenyl-^'-isopropylphenylJpropan-l^-dion. 

0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis Die Gesamtmenge der UVA-Fihersubstanzen kann 

10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezo- 30 vorteilhaft 04 Gew.-% bis 30 GeW.-^, vorzugsweise 0,5 

gen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, um kos- bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew^% betragen, 

metische Zubereitungen zur VerfQgung zu stellen, die bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, um 

die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten kosmetische Zubereitungen zur VerfQgung zu stellen, 

Strahlung schutzen, und in denen das Stinging der a-H- die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultraviolet- 

ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren verhin- 35 ten Strahlung schutzen, und in denen das Stinging der 

dertoderdrastischvermindertist a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren 

Der pH-Wert der Zubereitungen gemaB der erfin- verhindert oder drastisch vermindert ist 

dungsgemaBen Verwendung kann vorteilhaft im sauren Vorteilhaft sind auch sqlche kosmetische und derma- 

Bereich eingestellt werden, wobei der pH-Bereich von tologische Zubereitungen, die in der Form eines Son- 

3,5—7 bevorzugt wird, besonders bevorzugt von 4—5. 40 nenschutzmittels, eines Pre-Soleil- oder Apres-Soleil- 

Zubereitungen gemaB der erfindungsgemaBen Ver- Produktes vorliegen. Vorteilhaft enthaiten diese zusatz- 

wendung konnen auch vorteilhaft als Sonnenschutzmit* lich mmdestens einen UVA-Filter und/oder mindestens 

teldienea einen UVB-Filter. 

Emulsionen gemaB der erfindungsgemaBen Verwen- Ferner sind auch solche kosmetische und dermatolo- 

dung z. B. in Form einer Sonnenschutzcreme oder einer 45 gische Zubereitungen besonders vorteilhaft, die in der 

Sonnenschutzmilch sind vorteilhaft und enthaiten z. B. Form eines Sonnenschutzmittels, eines Pre-SoleO* oder 

die genannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkor- Apres-SoleH-Produktes vorliegen undzusatzlich zu dem 

per, sowie Wasser und einen Emulgator, wie er Qblicher- oder deh UVA-FHtera und/oder dem oder den UVB-Fil- 

weise fur einen solchen Typ der Formulierung verwen- tern ein oder mehrere Antioxidantien enthaiten. 

detwird. 50 Die Gesamtmenge der Antioxidantien kann vorteil- 

Die UVB-Filter kdnnen ofioslich oder wasseridslich haft 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 

seia Vorteilhafte ollosliche UVB-Filter sind z. R: 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew,-% betragen, be- 
zogen auf das.Gesamtgewicht der Zubereitung. . 

— 3-BenzyHdencampher-Derivate, vorzugsweise In den folgenden Beispielen werden vorteilhafte Ver- 

3- (4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzyliden- 55 korpenmgeadervoru^gendenErnndungaufgefuln-t 
campher; 

— 4-Ammobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 

4- (Dimemylaniino)-benzoesaure(2-ethylhex- 
yl)ester, 4-(Dunemylaniino)benzoesaureamyIester; 

— Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxy- 60 
zimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxyzimtsau- ; 
reisopentylester; 

— Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsau- 
re(2-ethylhexyl)ester, Salicylsaure(4-i$opropylben- 
zyl)ester, Salicylsaurehomomenthylester; 65 

— Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 
2-Hydtroxyr4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy- 
4-methoxy-4'-memylbenzopnenon,2^2 # -Dihydroxy- 
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Beispiel 1 

Sonnencrime, O/W, liditschutzfaktor 20 
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Beispiel 3 

Sonnenmilch, O/W 



• 


Gew.-% 


5 


- 


Gew.-% 


Cyclomethicon 


3,00 




Trflaureth-4 Pbosphat 


075.. 


Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 


2,00 




Triceteareth-4 Phosphat 


iflQ 


Wollwachsalkohoi 


. 0,10 


10 


Glycerylstearat + PEG-100 Stearat 


1J0O 


Glycerylstearat 


3,00 




Glycerylstearat + Ceteareth-20 


030 


. Isopropylpalmitat 


2,00 




Glyceryuanolat 


0,50 


Octyidodecanol 


1,00 




IsoDroDvipalmitat 


3,00 


C12— isAikylbenzoat 


2,00 


15 


Glycerin-Capryiat/Caproat 


5ft0 


Glycerin 


3,00 


Cetylalkohol 


1,00 


Cetylalkohol 


3,00 




Xanthangummi 


030 


Mvristvbnvristat 


.2,00 






6,00 


^jcryimeuioxycrnri a in at 


4,50 




But>toethoxydiben2oyunethan 


\JfJ\J 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


: 2,00 


20 , 


Methylbenzylidencampher 


3,00 


Phenyibenzimidazolsulfonsaure 


3,00 




Phenylbenziimdazolsulfonsaure 


4,00 


TocoDhervlacetat 


030 




Butylhydroxytoluol 


0,06 


EDTA-L6sung(20%-ig) 


0,50 




EDTA-L6sung(20%-ig) ' 


0#> 


NaOH(45%-ig) 






PiaVyrl 


q.s. 


Ethylalkohol 


4,00 


25 


Konsemerungsmhtel 


<ja 


Konservieningsnuttel 


q-v 




Milchsaure 


1,00 


Parfum 


q-s- 




Hydrophobes T1O2 


3,00 


Hydrophobes HO2 


2,00 




Wasser,VES,ad 


100,00 


Milchsaure 


3,00 


30 






Wasser,VES,ad 


100,00 


Beispiel 4 










Beispiel 2 






Soimemnikh,0/W 


■ / ■ 


Sqnnencreme, O/W, Iichtschutzfaktor 8 


35 




Gew.-% 




.. Gew.-% 




Cyclomethicon 


2,00 








Cetearylalkohol + PEG-40-hydriertes 


... 2pU 


Cyclomethicon 


3,00 


40 






Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 


/ 2,00 




vjriyceryii<uioia,i . 




Glycerylstearat 


3,00 




■ frl vcf*rin-{"!anrvla t/f^aoroat 


2.00 


Isopropylpalmitat 


2,00 




Octvlstearat 


3,00 


Octyidodecanol 


3,00 


45 


Rizmusol 


4,00 


Glycerin 


3,00 


Glycerin 


3£0 


Cetylalkohol 


: 3,00 




Clarbnmer ■ 

vol uv^iivt 


023 


Phenylbemdmidazolsulfonsaure 


1,00 




Hydroxypropylmethylcellulose 


0,30 


Octjtoethoxycinnamat 


5/X) 




PVP/Hexadecen Copolymer 


1,50 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


0^0 


50 


Octylmemoxycinnamat 


4,00 


Tocopherylacetat 


0,50 




Butylmethoxydibenzoylmethan 


^00 


EDTA-L5sung(20yo-ig) 


050 




MethylbenzyUdencampher 


3£0 


NaOH 


q-s- 




Butylhydroxytoluol 


0,03 


Ethylalkohol 


1,50 




EDTA-Losung (20%-ig) 


0,50 


Konsemeriingsmittel 


q& 


55 


NaOH 


qs. 


Parfum 


q^ 




Konservierungsmittel 


4s. 


Hydrophobes T1O2 


1,00 




Parfum 


q^ 


Milchsaure \ 


0,50 




Milchsaure 


2,00 


Wasser,VES,ad 


100,00 


60 


Hydrophobes T1O2 


1,50 








Wasser,VES,ad 


100,00 



65 
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Beispiel 5 
Sonnenmfld^O/W 
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Beispiel 7 



Gew.-% 5 



Sonnencreme, O/W, Lichtschutzfaktor 8 

Gew.-% 



3,00 

2,00 

3,00 

2,00 

3,00 

3,00 

3fi0 

1,00 

5,00 

050 

050 

0,50 

qs. 

1,50 

q-s. 
q-s. 

1,06 

o^o 

100,00 



OlCaluuauic 


2,00 




Cyclomethicon 


f^etvlnalmitat 


1,00 




Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 




2.00 


10 


Crlvcervltf carat 


ooroitanmonooieai 


1 on 


Tcnnmnvlnalmttnfr 


dOrDluUUuOnvSiear«i 


ISO 




OrtvMorfeeflfiol ■ 


r STallinOJ, U Afl j 






VJlj Wvl 1U 


Cetearyialkohol 


v,OU 






Cjiycenn 








2-Hydroxy-4-methbxybenzophenoa 


1 ATI 

l,w 




Octyhnemoxyciiuiamat 




5J0O 


• - 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


Methylbenzylidencampher 


1,00 




Tocopherylacetat 


Butylhydroxytoluol 


0,06 


20 


EDTA-Losung (20%-ig) 


Sumelhicon 






Poryethylenglycol-150 


3,00 




Ethyialkohol 


Triethanolamin 


035 




Konservierungsmittel 


Carbomer 


0,10 




Parfum 


Ethyialkohol 


3^0 ; 


25 


Hydrophobes HO2 


Konservi emngsmitt el 


q-s. 




Brenztraubensaure 


Parfum 


q-s- 




Wasser,VES,ad 


Milchsaure 


1,50 






Hydrophobes HO2 


2,00 




Beispiel 8 
Sonnenmilch, O/W 


Wasser,VES,ad 


100,00 


30 


Beispiel 6 








Sonnencreme, O/W, lichtschutzfaktor 20 


35 


1 ruaureuHr r nospnat - 










Gew.-% 




1 ncetearetn-4 r nospnat 
Ajiyceryisxearai *t* rJCiVjr-iwoicarai 


Cydomethicon 


3,00 


40 


/<-»<» t~»/1 ct o i t-o t _1_ ppfpo r^th-^fl 

vriyceryisiearai -r vAsiearcui-xi# 


Glycerylstearat + PEG-30Stearat 


2#> 


vjriy ucrjr luuxuuii 


Wollwachsalkohol 


0,10 




TcjmmntHna 1 iyii fa t 
mjprv>pjfi|^tu m m 


Glycerylstearat 


3,00 




frlvrarin-Canrvlat/Canroat 


Isopropylpalmitat 


2,00 




Cetvtalkohoi 


Octyldodecanol 


1,00 


45 


Xanthangummi 


C12— isAlkylbenzoat 


2,00 




Octyimethoxycinnamat 


Glycerin 


3,00 




But^methoxydibenzoyimethan 


Cetylalkohol 


3,00 




Methylbenzylidencampher 


Myristylmyristat ; 


2,00 


50 


Phenylbenzmiklazolsulfonsaure 


Octyimethoxycinnamat 


4,50 


Butylhydroxytoluol 


Butylmemoxydibeiizoylmethan 


2fl0 




EDTA-Losung (20%-ig) 


Phenylbenzimidazolsiilfonsaure 


3,00 




NaOH 


Tocopherylacetat 


050 




Konservierungsmittel 


EDTA-Losung (20%-ig) 


030 


55 


Brenztraubensaure 


NaOH(45%-ig) 


qs. 




Hydrophobes T1O2 


Ethyialkohol 


4,00 




Wasser,VES,ad 


Konservierungsmittel 


q-s. 






Parfum 


q-s. 


60 




Hydrophobes HO2 


2,00 




Brenztraubensaure 


3,00; 






Wasser,VES,ad 


100,00 







Gew.-% 

075 
1,00 
1,00 
0,80 
050 
3,00 
5,00 
1,00 
030 
6,00 
0,50 
3,00 
4,00 
0,06 
050 

q-s. 

q-s. 
1,00 
3,00 
toooo 
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Beispiel 9 
Sonnennulch, O/W 

Gew.-% 

Cyclomethicon 2,00 

Cetearylalkohbl + PEG40-hydriertes . 2^0 
Rizinusol + Natriumcetearylsuifat 

Glyceryllanolat 1,66 

Glycerin-Caprylat/Caproat 2,00 

Octyistearat 3,00 

Rizinusol 4,00 

. Glycerin \ 3,00 

Carbomer - "'■ 0£3 [ 

Hydroxypropyimethyicellulose 0,30 

, PVP/Hexadecen Copolymer 1,50 

Octylmethoxydnnamat 4,00 

Butylmethoxydibenzoyimethan \ . 2,00 

Methyfoenzyiideneampher 3^50 

Butylhydroxytoluol 0,03 

EDTA-L6sung (20%-ig) 050 
NaOH 

Konseivierungsmittel qs. 
Parfum • ; q-s. 

Brenztraubensaure 2,00 

Hydrophobes T1O2 . : 1,50 

Wasser,VES,ad 100,00 

Beispiel 10 

Sonnennulch, O/W 

v />- Gew.-% 

Stearinsaure . 2,00 

Cerylpalmitat 1,00 

Glycerin-Caprylat/Caproat 2,00 

Sorbitanmonooleat 1,00 

Sorbitanmonostearat 1,50 . 

Paraffin6LDAB9 1,29 

Cetearylalkohol 0,80 

Glycerin 3,00 

2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 1,00 

Octylmemoxycinnamat 5,00 

Memylbenzylidencampher 1,00 

Butylhydroxytoluol . 0,06 

Simethicon 0,20 

PoryethylenglycoUSO 3,00 

Triethanolamin 0,85 

Carbomer 0,10 

Ethylalkohol 3,00 

Konservierungsnuttel qj$. 

Parfum qs. 

Brenztraubensaure 1,50 

Hydrophobes T1O2 2JQ0 

Wasser,VES,ad 10G#> 



15 



20 
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Vergleichsbeispiel 1 

Sonnenmilch.O/W 

5 Ge w.-ty 

Cyclomethicon / 2,00 

Cetearylalkohol + PEG-40-hydriertes 2^0 
10 Rizinusol + Natriumcetearylsuifat 

' Glyceryllanolat 1,00 

Glycerin-Capiylat/C^proat 2,00 

Octyistearat 3,00 

Rizinusol 4,00 

Glycerin 3,00 

Carbomer 0,23 

Hydroxypropjtoethylcellulose 030 

PVP/Hexadecen Copolymer 1,50 

Ortytaiemoxycinnamat : . 4,00 

But^emojrydibenzoylmethah 2,00 

Meth^benzyiidencampher 3,50 

Butylhydroxytoluol 0,03 

NarfffiDTA 1,00 

NaOH q> 

Konseivierungsmittel q.s. 

Parfum qs. 

MSIchsaure vl 2,00 

Wasser,VES,ad .100,00 



Versuchsbericht 

Mit dem folgenden Versuchsbericht wird die Wir- 
kung der errlndungsgemaBen Wirkstoffe demons triert 
Dazu wird die Zubereitung des Beispiels 4, gegenuber 
dem Vergleichsbeispiel 1 (mit Milchsaure, aber ohne 
hydrophobes TiO^ in einem "Stingingtesf als ^Stinger" 
analog Frosch und KHgman verwendet (Peter J. Frosch 
und Albert M. Kligman, xxO\ 

Es wurden acht freiwfllige Probanden ausgewahh, de- 
ren hohe Empfindlichkeit gegenuber Mflchsaure be- 
kannt war. Alle Personen zeigten die erwartete Reak- 
tion bei dem Vergleichsbeispiel Funf Personen teilten 
mit, daB die Zubereitung gemaB Beispiel 4 geringere 
oder gar keine "Stinging-Effekte B hervorrief als bei der 
O/W-Emulsion gemaB Vergleichsbeispiel 1. Bet drei 
Personen waren keine Unterschiede zwischen der An- 
wendung von Zubereitungen gemaB Beispiel 4 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 festzustellen. 

Patentanspruche 

1. Verwendung von hydrophpben ariorganischen 
Pigmenten zur Verhinderung des Stingings von 
a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbon- 
saurnn in kosmetischen oder dermatologischen Zu- 
bereitungea 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 



40 



45 



60 



65 
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R'-C— COOH 
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18 
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und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen 
der der allgemeinen Formel 



O 
I' 

R m — C — COOH 

wobei jeweils R', R" und R'" unabhangig voneinan 
der gewahlt werden aus der Gruppe 
(bl)H-, 

(b2) verzweigtes oder unverzweigtes 
Ci-25-Alkyl-, 

(b3) mit einer oder mehreren Carboxylgrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder Al- w 
debydgruppen und/oder Oxogruppen (Keto- 
gruppen) substhuiertes verzweigtes oder un- 
verzweigtes Ci-2S-AikyI- 
(b4) Phenyl-, 

(b5) mit einer oder mehreren Carboxyigrup- 20 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder ver- 
zweigten und/oder uhverzweigten C1-25-AI- 
kylgruppen substituiertes Phenyl-, 
oder wobei das a-Kohlenstoffatom der a-Hydrox- 
,ycarbonsaure mit R' und R" zusammen eine 25 
(b6) unsubstituierte C^oalkylgruppe mit 3 bis 
7 Ringatomen oder eine 
(b7) mit einer oder mehreren Carboxylgrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Oxogruppen (Ketogruppen) und/oder ver- 30 
zweigten und/oder unverzweigten C1-25-AI- 
kylgruppen substituierte Cycloalkylgruppe mit 
3 bis 7 Ringatomen ausbildet und 
gegebenenfalls physiologisch vertragliche Salze 
und/oder Ethylester unaVoder Methylester davon 35 
darsteflen. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hyatoxycarbonsauren 

(b2) a-Hydroxyf ettsauren vorteflhaft aus der 

Gruppe der Cio-ift-Alkylcarbonsauren, «> 

(b3) a-Hydroxyzuckersauren aliphatische 

a-Hydroxyfruchtsauren 

(b4) unsubstituierte aromatische a-Hydrox- 

ycarbonsauren bzw. 

(b5) substituierte aromatische a-Hydroxycar- 
bonsauren 
darstellen. _ 

4. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxyfettsauren 

— a-Hydxoxycarbonsauren, gemaB der For- so 
inel 



CHr-CH— (CHsJn-CH 
CH3 : COOH 



und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, 
der Formel 



OH 

■ I 
CH3-CH2-CH— <CH2)n-CH 

CH3 COOH 



wobei n jeweils erne Zahl von 7 bis 31 bedeutet, 
darsteflen. 

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die aliphatischen a-Hydroxyfrucht- 
sauren Apfelsaure, Milchsaure, Chronensaure, oder 
Weinsaure darstellen. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichneVdafi die a-Ketocarbonsaure die Brenz- 
traubensaure darstellt 

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das hydrophobe anorganische Pig- 
ment auf T1O2 basiert 

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,1 bis 10Gew.-% f insbesondere 
0,5—5,0 Gew.-% hydrophobe anorganische Pig- 
mente in Zubereitungen eingesetzt werden, welche 
einen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5—5,0 Gew.-% an a-Hydroxycarbonsauren bzw. 
a-Ketocarbonsauren aufweisen, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 



OH 
I 

CHr-(CH2)n-CH 



COOH 



und/oder 

— a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der 
Formel > 
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